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1(a)にイオン液体[C3C1pyrr][FSA]（C3C1pyrr = N-methyl-N-propylpyrrolidinium、FSA 
= bis(fluorosulfonyl)amide）中で三電極式セルを用いて測定したフェロセンの酸化
還元挙動を示す。作用極に白金ディスク（電極面積 0.0201 cm2）、対極に白金板、
参照極には Ag(I)/Agを使用しており 1)、フェロセンの濃度 C は 10 mmol L−1であ
る。イオン液体中における化学種の酸化還元挙動を調べる場合、イオン液体の
粘性が高く溶液抵抗が大きな値となりやすいため、作用極の面積を小さくする














 → Fc         (1) 
 
この時、298 Kにおける可逆系であるとすると、酸化ピーク電位(Epa)と還元ピ
ーク(Epc)の差 ΔEpは下記の式(2)に n = 1（nは反応電子数）を代入して約 0.059 V
 4 
となる。Figure 1 の測定では例えば 5 mV s−1において、Epa = −0.364 Vと Epc = 
−0.425 Vであり、ΔEp = 0.061 Vとなり、これは 0.059 Vと極めて近い値であるた
め可逆とみなすことができる。なお、小さいながらも ΔEp には折り返し電位依
存性があり、測定に影響のない範囲で Epaより充分に貴な電位で折り返すことが










と DO、今は Fcと Fc
+の拡散係数に対応）が等しいとすると（実際にはイオン液
体中では等しくないという報告がある 4)が、近似的に DR/DO = 1 と仮定する。こ
こで DRと DOの値が多少異なっても、その比の対数をとると電位への影響はそ
れほど大きくない）、E1/2 は式量酸化還元電位(E°’)と等しいとして求めることが





































      (5) 
 
ここで ipaはアノードピーク電流密度、D はフェロセンの拡散係数、v は走査
速度である。Figure 1(b)に ipaと v
1/2の関係をプロットしたものを示す（縦軸の単
位を mA cm−2としてあることに注意）。このプロットでは ΔEpが大きな値となり
可逆系として不適な v = 100 mV s−1のデータは省いてプロットしてあるが、これ
を含めても結果にはほとんど影響はない。この関係は原点を通る直線となり、
その傾き a = 0.001693 （ここでは電流密度の単位は A cm−2としてある）と式(5)
から（n = 1、C = 10 mmol L−1 (= 10−5 mol cm−3)）、D = 4.0  10−7 cm2 s−1と求まる。
この値は他のイオン液体について報告されている値と同じオーダーである（例
えば[N-butyl-N-methylpyrrolidinium][TFSA]において 3.3  10−7 cm2 s−1 (C = 12 
mmol L
−1、η = 70 mPa s)5)、[C2C1im][BF4] (C2C1im = 1-ethyl-3-methylimidazolium)
において 5.1  10−7 cm2 s−1 (C = 4.5 mmol L−1、η = 38 mPa s)6)。また電気化学測定
 6 
によく用いられる有機溶媒系におけるフェロセンの拡散係数は、例えばアセト




 = tetrabutylammonium)、 C(ferrocene) 
= 2 mmol L
−1






















Na[FSA]-[C3C1pyrr][FSA](50:50)において 25 °C では 3 mol L
−1 以上の高い
Na[FSA]濃度が実現できる 14)。 














ラムから析出溶解効率（クーロン効率）を求めると（QA = 3.30 mC cm
−2
 、QC = 4.03 
mC cm












Na[FSA]-[C2C1im][FSA] (30:70 in mol)系におけるデータを例にこの手法を説明す
る 12)。この実験ではまず、基板上に 1.0 mA cm−2で 0.8 C cm−2のナトリウム金属
を析出させ、その後同じ電流密度で 0.2 C cm−2のナトリウム金属の析出と溶解を
繰り返している。溶解反応中の電位が 0.5 V vs. Na(I)/Naに達した時点で測定を
終了し下記の式(6)から析出溶解効率 εを計算する。  
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Figure 3(b)は 25 °C での試験結果であるが、N = 9、Qex = 0.8 C cm
−2、Qcycle = 0.2 C 
cm
−2を代入することで ε = 69 %と求まる。なお、興味深いことに、この試験を









































Figure 5 に−20 °C から 90 °C の範囲で 測定したナトリウム電池用正極材料
Na2FeP2O7
15)の放電容量ならびに放電レート特性の温度依存性を示す 16)。電解液
にはイオン液体 Na[FSA]-[C3C1pyrr][FSA](20:80)を用いている。Figure 6(a)は 20 
mA g
−1における放電容量の温度依存性を示すが、25 °C で 90 mAh g−1の放電容量
が 90 °C では少し改善され 94 mAh g−1となる。また、作動温度が下がると放電





 (約 41 C)では 25 °C で 5 mA g−1と放電容量がほとんど無いが、90 °C で




















ことが多い 20, 21)。なお、経験的に導入された VTF 式では式(8)右辺に T−1/2が含
まれておらず、その形でも多くのイオン液体の場合フィッテイングできるが、
自由体積モデルを用いた理論に基づいて T−1/2を含むものもよく用いられる 22)。 
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ングを行うことができる。A と B はアレニウス式の頻度因子と活性化エネルギ
ーに対応し、T0は理想ガラス転移温度と呼ばれる。 例えば[C2C1im][FSA]のデー
タについて式(8)でフィッティングを行ったところ、A = 1.70  104 mS cm−1 K1/2、B 
 13 
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る銅電極を用いた析出溶解試験．ここでは電流密度 1.0 mA cm−2で 0.8 C cm−2の
ナトリウム金属を析出させ、その後同じ電流密度で 0.2 C cm−2のナトリウム金属
の析出と溶解を繰り返し、溶解中の電位が 0.5 V vs. Na(I)/Naに到達した時点で
終了としている．スキャンレート 5 mV s−1． 
 







Figure 5  Na[FSA]-[C3C1pyrr][FSA](20:80)イオン液体中における Na2FeP2O7正極
の放電特性の温度依存性 16)．(a) 20 mAh g−1における放電容量の温度依存性、(b)
温度を変化させた際のレート特性（100 mAh g−1、1000 mAh g−1、4000 mAh g−1）．
いずれの場合でも、温度を上げることで放電特性が改善されることがわかる。   
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イオン液体の場合は
アレニウスプロット
が上に凸となる。
：[C2C1im][FSA]イオン液体
：Na[FSA]-[C2C1im][FSA](30:70)イオン液体
